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(5p Procede de separation et d'analyse directe de cations 
et/ du d'anions faiblement volatils contenus dans un echan- 
tillon, caracterise en ce qu' 

- on injecte I'echantillon dans un appareil de chromato- 
graphie en phase liquide cooperant avec au moins une pha- 
se stationnaire susceptible de retenir les cations et les 
anions contenus dans I'echantillon par competition d'inte- 
ractions avec la ou les phases stationnaires, 

<- on elue les cations et les anions en faisant passer sur 
la ou les phases stationnaires au moins une phase mobile 
i evaporable, et 

- on analyse directement les cations et les anions pre- 
CO sents dans cette ou ces phase (s) mobile (s) a I'aide d'un de- 
O) tecteur evaporatif a diffusion de lumiere. 
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La presente invention concerne un procede de se- 
paration et d'analyse directe et simultanee de cations et 
d'anions f aiblement volatils contenus dans un echantillon. 

De nombreux laboratoires de controle, par mi les- 
5 quels on peut citer a titre d'exemple non limitatif les labo- 
ratoires charges de 1 ' analyse des eaux de distribution, 
souhaitent disposer de procedes simples et rapides permettant 
une analyse directe d' echantillons , sans necessiter de prepa- 
ration avant 1 ' analyse ou de modification pendant celle-ci. 
10 Or, les specialistes n'ont pas, jusqu'a present, 

con<?u de procedes de nature a satisfaire a ces differents im- 
peratifs, ce tout en donnant des resultats suf f isamment pre- 
cis et complets. 

La presente invention a pour objet de combler 
15 cette lacune en proposant un procede du type susment ionne , ■ 
caracterise en ce qu' : 

- on injecte 1 ' echantillon dans un appareil de chromatogra- 
phie en phase liquide cooperant avec au moins une phase 
stationnaire susceptible de retenir les cations et les 

20 anions contenus dans 1 ' echantillon par competition 

d' interactions avec la'ou les phases stat ionnaires , 

- on elue les cations et les anions en faisant passer sur la 
pu les phases stationnaires au moins une phase mobile eva- 
porable, et 

25 - on analyse directement les cations et les anions presents 
dans cette ou ces phase (s) mobile (s) a 1 ' aide d'un detec- 
teur evaporatif a diffusion de lumiere (DEDL) . 

La caracteristique essentielle de 1' invention est 
done liee a la mise en oeuvre d'un appareil d'analyse parti- 
30 culier, e'est-a-dire un detecteur evaporatif a diffusion de 
lumiere tel qu'a titre d'exemple 1 ' appareil commercialise par 
la Societe SEDERE sous 1 ' appellation SEDEX®. 

Cet appareil, qui est adapte a 1' analyse 
d' effluents provenant de colonnes de chromatographie , a pour 
35 avantage d'etre universel, e'est-a-dire de permettre 
1 ' analyse de tous les cations et anions mineraux ou organi- 
ques, a 1' exception des composes volatils tels que les carbo- 
nates et les ammoniums, ce sans preparation de 1 ' echantillon 
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ni traitement chimique particulier, contrairement a certains 
systemes classiques. 

Le principe de f onctionnement d'un tel appareil 
est le suivant : les composes a analyser sont transporters par 
une phase mobile liquide plus volatile qu'eux qui est, en- 
suite," evaporee a temperature relativement faible (pouvant 
etre de l'ordre de 40°C) de sorte que seules demeurent des 
microparticules residuelles pouvant etre detectees par diffu- 
sion de lumiere. 

Par suite, on peut ainsi analyser directement des 
effluents provenant de colonnes de chromatographie , a la 
seule condition de choisir un eluant suffisamment volatil 
pour etre directement utilise en tant que phase mobile au ni- 
veau du detecteur evaporatif a diffusion de lumiere. 

Selon une caracterist ique pref erentielle de 
1' invention, on fait passer 1 ' echantillon a analyser sur deux 
colonnes couplees l'une a 1' autre, en particulier montees en 
serie le cas echeant commutables automat iquement de maniere a 
pouvoir les isoler l'une de 1' autre, l'une de ces colonnes 
retenant les cations tandis que 1' autre retient les anions ou 
sur une colonne remplie de deux phases stationnaires diffe- 
rences eventuellement melangees dont l'une retient les ca- 
tions et 1' autre les anions. 

On a pu verifier qu'un tel procede permet 
d' analyser simultanement des melanges de cations et d' anions 
avec une bonne precision (quelques ppm en d.irect) ,- il est a 
noter que, lors de 1' analyse des cations, et des anions, les 
ions de meme charge que l'une des deux phases stationnaires 
sont .elues sans retention et ne risquent done pas d'etre 
elues quasi simultanement aux cations ou aux anions peu rete- 
nus, ce qui ameliore la selectivity du procede. 

Conformement a 1' invention, la phase stationnaire 
qui retient les cations est, en regie generale, un echangeur 
de cations . 

On peut avantageusement utiliser, a cet effet, un 
echangeur de cations fort SCX (Strong Cation Exchanger, 
e'est-a-dire. une resine dont les groupes actifs sont des. 
groupes S0 3 ", telle qu'a titre d'exemple la resine SCX com- 
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mercialisee par la Societe WHATMAN sous la denomination 
PARTISIL®. On peut , toutefois, egalement envisager de mettre 
en oeuvre un echangeur de cations faible WCX (Weak Cation Ex- 
changer) , dans lequel les groupes S0 3 sont remplaces par des 
5 groupes COO . De meme, la silice peut etre remplacee par un 
support polymerique ou recouverte de polymere . 

Dans ces resines, les groupes S0 3 ou COO atti- 
rent les ions charges positivement , c'est-a-dire bloquent les 
cations. 

10 La phase stationnaire qui retient les anions, 

peut, quant a elle, etre constitute par un echangeur d' anions 
fort ou le cas echeant faible (SAX ou WAX) tel qu'a titre 
d'exemple la resine SAX commercialisee sous 1 ' appellation 
SHIMADZU IC A-l®. 

.15 On a, egalement pu mettre en oeuvre a cet effet 

une phase stationnaire particuliere en carbone graphitise po- 
reux (CGP) telle que celle commercialisee par la societe 
HYPERS I L sous la denomination HYPERCARB® . 

II a ete etabli que cette phase stationnaire, 

20 dont la structure et le mode d' action ne sont actuellement 
pas connus avec precision, present e au moins autant 
d' interactions hydrophobes que les silices apolaires classi- 
ques (CI 8) et parallelement des interactions electroniques 
probablement consecutives aux electrons 7T de la structure 

25 graphitique ; par suite, elle peut etre utilisee dans les me- 
rries domaines que les silices apolaires et egalement pour la 
retention de solutes polaires et meme ioniques . 

On a ainsi verifie, conformement a 1' invention, 
que les anions inorganiques peuvent etre bloques sur cette 

30 phase stationnaire par simple percolation d'eau puis etre en- 
suite debloques en mettant en oeuvre un eluant volatil 
n'ayant qu'une force ionique relativement faible, susceptible 
d'etre directement utilise en tant que phase mobile dans le 
cadre de 1 ' analyse ulterieure par diffusion de lumiere . 

35 Compte "tenu de ce qui precede, le procede con- 

forme a 1' invention permet done de bloquer, sur deux colonnes 
de chromatographie, les anions et/ou les cations contenus 
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dans un echantillon et de les eluer selectivement , en vue de 
leur detection avec le DEDL. 

La caracteristique essentielle du procede con- 
forme a 1' invention est toutefois liee au fait qu'il permet 
5 d'effectuer une analyse directe et simultanee des anions et 
des cations en faisant passer sur la ou les deux phases sta- 
tionnaires une phase mobile eluant les cations ou les anions,, 
puis immediatement une phase mobile eluant les anions ou les 
cations . 

10 La mise en oeuvre de ce procede implique done le 

choix de phases mobiles eluantes pour les anions et pour les 
cations identiques ou compatibles, et parallelement suffisam- 
ment volatiles pour pouvoir etre directement utilisees en 
tant que phases mobiles lors de 1 ' analyse utilisant- le DEDL. 
15 II est a noter que ces phases mobiles eluantes 

doivent, en outre, contenir des ions (anions et cations) sus- 
ceptibles d'interagir en competition avec les anions et les 
cations a analyser vis-a-vis des sites actifs des phases sta- 
tionnaires . 

20 Conformement a 1' invention, on a pu mettre en 

oeuvre des phases mobiles eluant les cations et des phases 
mobiles eluant les anions constitutes par des solutions de 
compositions differentes mais compatibles avec le DEDL, 
e'est-a-dire volatiles telles que des melanges de type HCOOH, 

25 CH3COOH, CF3COOH et NH4OH , Et 3 N, pyridine. 

Selon une caracteristique pref erentielle de 
1' invention, la phase mobile eluant les cations et la phase 
mobile eluant les anions sont cependant constitutes par des 
solutions de meme composition mais ayant des concentrations 

30 differentes en ions. 

On a, avantageusement, pu mettre en oeuvre a cet 
effet des solutions aqueuses d' acide formique et 

d ' ammoniaque . 

Selon une autre caracteristique de 1 ' invention, 

. 35 apres injection' des cations et des anions a analyser dans 
1'appareil de chromatographie , on fait passer, sur les deux 
phases stationnaires, une solution agueuse d' acide formique 
et d' ammoniaque de faible concentration, de sorte que les. ca- 
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tions restent bloques tandis que les anions sont elues, purs 
une solution aqueuse d'acide formique et d' ammoniaque de con- 
centration plus elevee de facon a eluer les cations. 

A titre d'exemple, la solution de faible concen- 
5 tration peut contenir entre 20 et 40 mM/1 d'acide formique et 
entre 10 et 3 0 mM/1 d' ammoniaque , et la solution de concen- 
tration plus elevee, entre 80 et 120 mM/1 d'acide formique et 
entre 70 et 95 mM/1 d' ammoniaque - 

II est essentiel de faire passer sur les colonnes 
10 d' abord la phase mobile de faible concentration puis celle de 
concentration plus elevee afin de ne pas eluer simultanement " 
les cations et les anions. 

II est a noter que, conformement a une autre ca- 
racterist ique de 1' invention, on peut envisager d' inserer une 
15 ou plusieurs phases stat ionnaires dans la boucle d' injection 
de l'appareil de chromatographie de facon a effectuer une 
pre concent ration pouvant etre selective ou non (cations, 
anions . . . ) . 

De tels systemes de preconcentration, qui peuvent 
20 etre utilises en ligne ou hors ligne, permettent d' effectuer 
1' analyse de faibles concentrations. 

Les caracteristiques du procede "qui fait l'objet 
de 1' invention seront decrites plus en detail en se referant 
aux exemples ci-dessous : 
25 Exemple 1 : Analyse des cations sur un echanaeur de cations 

On a analyse un melange de monocations (Na, K) et 
de dications (Mg, Ca) sur une colonne PARTISIL® SCX 10 /xm 
(4,6 X 100 mm) . Apres injection de ce melange, on a fait pas- 
ser sur cette colonne une phase mobile constitute par une so- 
30 lution renfermant 100 mM/1 d'acide formique et 87,6 mM/1 
d' ammoniaque , ce avec un debit de 1 ml/min.. 

On a analyse 1 ' eluant a la sortie de la colonne 
avec un DEDL . 

Lie chromatogramme obtenu est represents sur la 
35 figure 1 "sur laquelle le premier pic correspondant a un temps 
de retention de 1,308 min. represente les anions qui sont 
elues instantanement, tandis que les pics suivants correspon- 
dant respect ivement a des temps de retention de 2,31, 2,708, 
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+ + h 

4,941 et 6,061 min. representent les ions Na , K , Mg 



++ 



+ + 

Ca 



Cet exemple montre que 1 ' analyse d'un tel melange 
est possible par le procede conforme a 1' invention. 
Exemple 2 : Analyse d' anions sur un ech angpnr d' anions 

On a analyse un melange de chlorure, nitrate et 
sulfate sur une colonne SHIMADZU IC A x ® (4,6 X 100 mm) . 

Apres injection de ce melange, on a fait passer 
sur cette colonne une phase mobile constitute par une solu- 
tion renfermant 10 mM/1 de CF 3 COOH, ce avec un debit de 
1 ml /min. . 

On a ensuite analyse l'eluant a la sortie de la 

colonne avec le DEDL. 

Le chromatogramme obtenu est represents sur la 
figure 2 sur laquelle le premier pic correspondant a un temps 
de retention de 1,22 min. represente les cations qui sortent 
en volume tnort . tandis que les pics suivants, correspondant 
resoectivement a des temps de retention de 3,23, 4,20 et 
6,12 min., represented les chlorures , les nitrates et les 
sulfates. 

Cet exemple montre que le procede conforme a 
1' invention peut egalement etre mis en oeuvre pour effectuer 
1' analyse d'un tel melange. 

Exemple 3 : Analyse d' a nions sur une resine en c.arbone gra - 
phitise poreux 

On a analyse une eau minerale (de l'eau de Per- 
rier®) sur une colonne HYPERCARB® 5 M m ( 4 > 6 x 100 mm) ■ 

Apres injection de l'eau a analyser, on a fait 
passer sur" cette colonne une phase mobile constitute par une 
solution renfermant 30 mM/1 d'acide formique et 20 mM/1 
d' ammoniaque, ce avec un debit de 0 , 5 ml /min. . 

On a analyse l'eluant a la sortie de la colonne 

sur DEDL. 

Le chromatogramme obtenu est represente sur la 
figure 3 sur laquelle le premier pic correspondant a un temps 
de retention de 2,482 min. represente les cations qui sortent 
quasi instantanement tandis que les pics suivants correspon- 
dant respect ivement a des temps de retention de 3,372, 3,978 
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, et 5,777 min. representent les chlorures, les sulfates et les 
nitrates . 

Cet exemple montre que le procede conforme a 
1' invention permet aussi d'effectuer une telle analyse. 
5 Exemple 4 : Preconcentrat ion d' anions sur une resine en car- 
bone graphitise poreux 

Cet exemple a ete mis en oeuvre avec des condi- 
tions d' analyse identiques a celles de 1' exemple 3. 

On a fait passer, sur 200 trig d'une resine 
10 HYPERCARB® 10 ml d'une solution renfermant 5 ppm de Na 2 S0 4 et 
on a debloque le concentrat d' anions sulfates retenu sur 
cette resine avec 1 ml de solution eluante renfermant de 
1'acide formique et de 1'ammoniaque ; on a ensuite analyse 
cet eluant a 1 ' aide du DEDL en sortie de colonne . 
15 Le chromatogramme obtenu est represents sur la 

figure 4A dans laquelle le pic correspondant a un temps re- 
tention de 3,837 represente les ions S0 4 dont la concentra- 
tion est d' environ 37 ppm. 

Dans un but . comparatif , on a analyse des solu- 
20 tions etalons de sulfate de sodium ayant des concentrations 
de 30 et 4 0 ppm, ce tou jours dans les memes conditions que 
celles choisies dans 1' exemple 3. 

Les chromatogrammes obtenus sont representes sur 
les figures 4B et 4C dans lesquelles le premier pic corres- . 
25 pondant a un temps de retention de 2,233 ou 2,25 min. repre- 
. sente le sodium tandis que le second pic correspondant a des 
temps de retention de 3,94 ou 3,958 min. represente l'ion 
sulfate. 

II est a noter qu'une preconcentration de 100 % 
30 revient a doser 50 ppm de S0 4 alors que 1 ' on* n'en a obtenu 
que 37 ppm, ce qui signifie que l'on a eu 74 % de preconcen- 
tration . 
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Exemple 5 : Analyse des anions en presence ou en 1 ' absence 
des cations associes 

On a analyse une solution etalon renfermant 
25 ppm de Na 2 S0 4 dans des conditions identiques a celles 
5 choisies dans 1' exemple 3. 

Le chromatogramme ainsi obtenu est represents sur 
la figure 5A sur laquelle le premier pic correspondant a un 
temps de retention de 2,23 min . represente le sodium tandis 
que le ' second pic correspondant a un temps de retention de 
10 4,3 68 min. represente l'ion sulfate. 

On a recommence eette analyse en ayant percole 
prealablement 1 ' echantillon a analyser sur une cartouche 
' echangeuse de cations. 

Le chromatogramme qui a ete obtenu est represente 
15 sur la figure 5B, dans lequel 1 ' unique pic qui correspond a 
un temps de retention de 4,205 min. represente l'ion sulfate. 

On met ainsi en evidence que le couplage de la 
resine HYPERCARB® avec un echangeur de cations permet de 
faire disparaxtre le pic correspondant au sodium. 
20 Dans le cas d'une analyse des seuls anions, memes 

les anions tres peu retenus pourront etre doses sans etre ge- 
nes par l'elution, voire la coelution des cations. 

Exemple 6 : Analyse simultanee d' anions et de c ations par 

couplage de deux phases stat ionnai res differentes 

25 en utilisant un eluant de composition donnee — a 

deux concentrations differentes 

On a analyse plusieurs echantillons sur deux pha- 
ses stationnaires constitutes par 1 ' association d'une resine 
PARTISIL SCX® similaire a celle mise en oeuvre dans 1' exemple 
30 1 et d'une resine HYPERCARB® similaire a celle mise en oeuvre 
dans 1' exemple 3. 

Apres injection de 1 ' echantillon a analyser, on a 
fait passer sur les colonnes, pendant 4 min. (c ' est-a-dire 
entre les temps 0 et 4 min.) une premiere phase mobile cons- 
35 . tituee par une solution -renfermant 30 mM/1 d'acide formique 
et 20 mM/1 d' ammoniaque, ce -avec un debit de 0,4 ml/min. 
puis, pendant les 16 min. suivantes (c ' est-a-dire entre les 
temps 4 et 20 min.) une seconde phase mobile constitute par 
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une solution renfermant 100 mM/1 d'acide formique et 87 mM/1 
d ' ammoniaque . 

On a analyse l'eluant a la sortie de la colonne 

sur DEDL . 

Les chromatogrammes obtenus sont representes sur 
les figures 6A, 6B et 6C. 

La figure 6A correspond a 1 ' analyse d'un melange 
de NaCl et de MgCl 2 . Le premier pic correspondant a un temps 
de retention de 5,267 min. represente 1 ' ion CI* tandis que 
les deux pics suivants, qui correspondent a des temps de re- 
tention de 7,76 et 11,62 min., representent respect ivement 
les ions Na et Mg ++ . 

La figure 6B correspond a 1' analyse d'une eau mi- 
nerale (eau de Perrier®) . Les pics successifs, qui correspon- 
dent a des temps de retention de 4,717,. 4,988, 5,95, 7,358, 
11,858 et 12,758 min., representent respect ivement les ions 
CI , S0 4 ", N0 3 ~, Na + , Mg ++ et Ca ++ . 

II est a noter que le petit pic intermediaire en- 
tre les pics correspondant a des temps de retention de 7,358 
et 11,858 min. correspond a 1 ' ion K + a faible concentration. 

La figure 6C correspond a 1 ' analyse d'une eau de 
distribution de la ville d'Orleans. Les pics successifs, qui 
correspondent a des temps de retention de 5,748, 6,008, 
7,097, 7,715, 8,616, 12,243 et 13,103 min. correspondent res- 
pect ivement aux ions Cl~, S0 4 ~\ N0 3 ", Na + , K + , Mg + \ et Ca ++ . 

Cet exemple a done permis de mettre en evidence 
que le precede conforme a 1' invention permet de realiser 
1' analyse directe et simultanee des cations et des anions 
renfermes dans un echantillon . 
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REVENDI CAT I ONS 
1°) Procede de separation et d' analyse directe et simultanee 
de cations et d' anions faiblement volatils contenus dans un 
echantillon, 
caracterise en ce qu' 

- on injecte 1 ' echantillon dans un appareil de chromatogra- 
phie en phase liquide cooperant avec au raoins une .phase 
stationnaire susceptible de retenir les cations et les 
anions contenus dans 1 ' echantillon par competition 
d' interactions avec la ou les phases stat ionnaires , 

- on elue les cations et les. anions en faisant passer sur la 
ou les phases stationnaires au moins une phase mobile eva- 
porable, et 

- on analyse directement les cations et les anions presents 
dans cette ou ces phase (s) mobile (s) a l'aide d'un detec- 
teur evaporatif a diffusion de lumiere . 

2°) Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que 

l'on fait passer 1 ' echantillon sur deux colonnes couplees 
l'une a 1' autre, en particulier montees en serie, 1 ' une de 
ces colonnes retenant les cations tandis que 1' autre retient 
les anions, ou sur une colonne remplie de deux phases sta- 
tionnaires differentes eventuellement melangees dont l'une 
retient les anions tandis que 1' autre retient les cations. 

3°) Procede selon la revendication 2, 
caracterise en ce que 

la colonne qui retient les cations et la colonne qui retient 
les anions sont commutables automat iquement . 

4°) Procede selon l'une quelconque des revendicat ions 1 a 3, 
caracterise en ce que 

la phase stationnaire qui retient les cations est un echan- 
geur de cations. 

5°) Procede selon l'une quelconque des revendicat ions 1 a 4, 
caracterise en ce que 
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la phase stationnaire qui retient les anions est un echangeur 
d' anions. 

6°) Procede selon 1 ' une quelconque des revendicat ions 1 a 4, 
5 caracterise en ce que 

la phase stationnaire qui retient les anions est du carbone 
graphitise poreux . 

7°) Procede selon 1' une quelconque des revendicat ions 1 a 6, 
10 caracterise en ce que 

l'on fait passer, sur les deux phases stat ionnaires , une 
phase mobile eluant les cations ou les anions puis une phase 
mobile eluant les anions ou les cations. 

15 8°) Procede selon la revendicat ion 7, 
caracterise en ce que 

la phase mobile eluant les cations et la phase mobile eluant 
les anions sont constitutes par des solutions de meme compo- 
sition mais ayant des concentrations differentes. 

20 

9°) Procede selon la revendicat ion 8, 
caracterise en ce que 

les phases mobiles sont des solutions aqueuses d'acide formi- 
que et d' ammoniaque . 

25 

10°) Procede selon la revendicat ion 9, 
caracterise en ce que 

apres injection des cations et des anions a analyser dans 
1'appareil de chromatographies on fait passer, sur les deux 
30 phases stat ionnaires , une solution aqueuse d'acide formique 
et d' ammoniaque de faible concentration, de sorte que les ca- 
tions restent bloques tandis que les anions sont elues, puis 
une solution aqueuse d'acide formique et d' ammoniaque de con- 
centration plus elevee de fagon a eluer les cations. 

35 

11°) Procede selon l'une quelconque des revendicat ions 1 a 
10, 

caracterise en ce que 
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l'on insere.au moins une phase stat ionnaire dans la boucle 
d'injection de . 1 ' appareil de chromatographie de fagon a ef- 
fectuer une preconcentrat ion pouvant etre bu non selective. 



pi. 1/3 



2773398 





pi. II/3 

2773398 



2.29 



■3.837 



FIG.4A 



,2.233 
-3.% 



FIG.4B 



»2.25 
'3.9S8 



FIG.4C 



2.23 



-4.368 



FIG.5A 




.4.205 



FIG.5B 



pi. III/3 



2773398 



_ 5.267 

Z ,- 7.76 

■ : ' — 11.62 

FIG.6A 



L 



5 95 U.^ti 
7.358 



11.858 



12.758 




8.616 7715 



•70 



-4.717 



F1G.6B 



5.748 



13.103 

FIG.6C 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ OTHER: — 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



